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Abstract of EP0690086 

Conjugated polymers with ansa structural sections (I) contain aromatic gps. combined in such a way that 
a ring atom in one such gp. is directly linked with a ring atom in another adjacent gp., and any other 
linkages of these two aromatic gps. can only be via a bridge contg. at least one tetravalent C atom and/or 
hetero atom. Also claimed are electroluminescent devices contg. (I). 
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Beschrelbung 

[0001] Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen fur eine Reihe von An- 
wendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. 
5 Die an diese Lichtquellen gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien vollig 
befriedigend gelost werden. 

[0002] Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie Gluhlampen, Gasentladungs- 
lampen und nicht selbstleuchtenden FlOssigkristallanzeigeeiementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz 
(EL)materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebrauch. 
jo [0003] Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedermolekulare organische Elektrotumineszenzma- 
terialien und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A- 3,172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vorrichtungen 
in ihrer praktischen Verwendbarkeit stark eingeschrankt. 

[0004] In WO 90/13148 und EP-A0 443 861 sind Eiektrolumineszenzvorrichtungen beschrieben, die einen Film aus 
einem konjugierten Polymer als lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten 
15 zahlreiche Vorteile wie die Moglichkeit, groBflachige, flexible Displays einfach und kostengunstig herzustelien. Im Ge- 
gensatz zu Flussigkristalldisplays sind Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und bendtigen daher keine zusatz- 
liche ruckwartige Beleuchtungsquelle. 

[0005] Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtemittierenden Schicht in Form eines 
dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der wenigstens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kon- 

20 taktschicht steht in Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Oberflache der 
Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine genugend geringe Konzentration von extrinsischen 
Ladungstragern, so daB beim Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstra- 
ger in die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv gegenuber der anderen wird, 
und die Halbleiterschicht Strahlung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen verwendeten Polymere sind konjugiert. 

25 Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang der Haupt- 
kette besitzt. Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und gibt ihm die Mog- 
lichkeit, positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu transportieren. 

[0006] In WO 90/13148 wird als polymeres Material fur die lichtemittierende Schicht Poly(p-phenylenvinylen) ver- 
wendet, und es wird vorgeschlagen, die Phenylgruppe in einem solchen Material durch ein heterocyclisches oder ein 
30 kondensiertes carbocyclisches Ringsystem zu ersetzen. Urn die Verarbeitbarkeit solcher Polymere zu erhohen, wurden 
bereits Derivate mit Alkyl- oder Aikoxyseitenketten dargestellt (siehe z.B. EP-A 0 442 861 und US-51 89 136), die eine 
erhohte Loslichkeit aufweisen. 

[0007] Obwohl mit diesen Materialien gute Ergebnisse erzielt wurden, ist beispielsweise die Farbreinheit noch un- 
befriedigend. Weiterhin ist es mit den bisher bekannten Polymeren kaum mdglich, eine blaue oder weiBe Emission zu 
35 erzeugen. 

[0008] Da zudem die Entwicklung von Elektrolumineszenzmaterialien, insbesondere auf Grundlage von Polymeren, 
noch in keiner Weise als abgeschiossen betrachtet werden kann, sind die HersteNer von Beleuchtungs- und Anzeige- 
vorrichtungen an den unterschiedlichsten Elektrolumineszenzmaterialien fur solche Vorrichtungen interessiert. 
[0009] Dies liegt unter anderem auch daran, weil erst das Zusammenwirken der Elektrolumineszenzmaterialien mit 
40 den weiteren Bauteilen der Vorrichtungen Ruckschlusse auf die Eignung des Elektroiumineszenzmaterials zulaBt. 
[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Elektrolumineszenzmaterialien bereitzustellen, die 
bei Verwendung in Beleuchtungs oder Anzeigevorrichtung geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Vorrichtungen 
zu verbessern. 

[0011] Wahrend niedermolekulare Ansaverbindungen bekannt und in der Literatur beschrieben sind, wurden Poly- 
45 mere mit Ansaeinheiten bisher nur von M. Loftier, A. Schluter und V. Enkelmann, Nature 368 (1994) 831 und M. Loftier 
und A. Schluter, Macromol. Symp. 77 (1994) 359 beschrieben. 

[0012] In diesem Artikel sind Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere beschrieben, die durch Verknup- 
fung von Benzol- und Naphthalingruppen entstehen. Die Verknupfung der aromatischen Gruppen ist dergestalt, daB 
eine aromatische Gruppe paarweise mit zwei weiteren aromatischen Gruppen verbunden ist und diese Verbindung 
50 darin besteht, daB jeweils zwei Ringatome einer aromatischen Gruppe mit jeweils zwei Ringatomen einer anderen 
aromatischen Gruppe direkt verknupft sind. 

[0013] Es wurde nun uberraschend gefunden, daB bestimmte konjugierte Polymere, die aromatische Gruppen und 
Ansateilstrukturen enthalten, neben einer verbesserten Loslichkeit in organischen Solventien und verbesserten Film- 
bildungseigenschaften insbesondere auch gute Elektro- und Photolumineszenz mit einer hohen Farbreinheit autwei- 
55 sen. 

[0014] Gegenstand der Erfindung sind daher Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie aromatische Gruppen enthalten und daB benachbarte aromatische Gruppen so miteinander verbun- 
den sind, daB ein Ringatom einer aromatischen Gruppe direkt mit einem Ringatom der anderen aromatischen Gruppe 
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verknupft ist und etwaige weitere Verknupfungen dieser beiden aromatischen Gruppen nur uber eine Brucke moglich 
sind, die mindestens ein vierbindiges Kohlenstoffatom und/oder Heteroatom enthait. 

[0015] Die erfindungsgemaBen Polymere mit Ansateilstrukturen sind als Elektrolumineszenzmaterialien hervorra- 
gend geeignet, da sie eine sehr hohe Farbreinheit aufweisen. 
5 [0016] Die Verbindungen sind zur Erzielung blauer, gelber und weiBer Elektrolumineszenz gut geeignet. 

[0017] Weitere Vorteile der erfindungsgemaBen Polymere mit Ansateilstrukturen sind die niedrige Kristailisations- 
tendenz und die guten Filmbildungseigenschaften der Verbindungen. Durch die Wahl entsprechender Ausgangsver- 
bindungen konnen Polymere mit einheitlicher Stereochemie und gewunschter Taktizitat erhalten und eingesetzt wer- 
den. 

io [0018] Ansateilstruktur im Sinne der Erfindung bezeichnet eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
durch eine aliphatische Kette, die auch Heteroatome, Mehrfachbindungen und/oder aliphatische und/oder aromatische 
Ringe enthalten kann, uberbruckt wird, wobei die Bruckenatome nicht direkt benachbart sein durfen. 
[0019] Polymere im Sinne der Erfindung umfassen Homo-, Co*, Ter- und hohere Polymere. 
[0020] Konjugiert im Sinne der Erfindung heiBt voll- oder teilkonjugiert, wobei unter Konjugation eine Kette von drei 

is oder mehr sp 2 -hybridisierten Kohlenstoffatom en verstanden wird. 

[0021] Vorzugsweise ist die Konjugationslange in den voll- oder teilkonjugierten Polymeren gemaB der Erfindung 
mindestens so groB, daB eine Emission im sichtbaren Bereich des Spektrums erfolgt. 

[0022] Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Polymere, enthaltend eine oder mehrere Ansateilstrukturen der Formel 



(la) bis (Ig), 
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(19) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

30 X,Y =CR 1 -,=N-; 

U,V -O t -S-, -NR 1 -, -CR 1 R 2 -; 

R 1 R 2 h, Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 22 Kohlenstoffatomen. CN, Halogen, Aryl, Aryloxy, mil jeweils 6 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen; 

W -(CH 2 ) a -, -(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m -; 
35 2 -CO-, -C-C-C-C-. -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p CO-, -OCO(CH 2 ) p COO-, -NHCO(CH 2 ) p CONH-, 

-NH(CH 2 ) p NH-, -0(CH 2 ) p O-, -O-. 1 ,4-Phenylen, -S-, -S0 2 -(CH 2 ) p -S0 2 -, -SO r . -CO-CHOH-; 
n.m.p 0, 1,2, ...20; 
q 5 .. 20. 

40 [0023] Besonders bevorzugt sind Polymere der Formeln (II) und/oder (III), 
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(Ml) 



15 



20 



25 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



A, B,C 
D 



sind gleich oder verschiedene Bausteine der Formal (la) bis (Ig) 



R 1 R2 

R3 R4 



R5 R1 R2 





30 



35 



40 



0, 1 bis 20; 
1 bis 2000; 

-O, -S-, -NR 1 -, -CR 1 R 2 -; 
-(CH 2 ) q -, -(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m -; 

-CO-, -C-C-C-C-. -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p CO-, -OCO(CH 2 ) p COO-, -NHCO 
(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) P NH-, -0(CH 2 ) p O- t -O-, 1,4-Phenylen, -S-, -S0 2 -(CH 2 ) p «S0 2 -, -SO r , 
-CO-CHOH-; 
0,1,2, 20; 
5.. 20; 

R1,R2 P R3,R4,R5,R6 H, Alkyl, Alkoxy, mit jeweils 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aryloxy, mit jeweils 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen, CN, Halogen; 
n1,n2,n3 0,1 ... 20; 

n4,n5 0,1 ... 2000 und 

n6 1 2000. 



m1,m2 

m3 

U,V 

W 

Z 



n,m,p 

q 



45 [0024] Beispiele fur besonders bevorzugte Ansateilstrukturen sind: 
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wobei n, m jeweils 0 bis 20 sind und n + m 4 bis 20 ist. 
is [0025] Die erfindungsgemaGen Polymere zeichnen sich unter anderem durch eine betrachtlich gesteigerte Loslich- 
keit in organischen Solventien bei einer gleichzeitig nur geringen Erhdhung des Molekuldurchmessers aus. Demzu- 
folge, d.h. aufgrund ihres vergroGerten Achsenverhaltnisses x (Lange/Durchmesser), zeigen derartige Molekule haufig 
flussigkristallines Verhatten. 

[0026] Aufgrund der Ansateilstrukturen ergibt sich die Moglichkeit der Herstellung von Polymeren einheitlicher Ste- 
20 reochemie, beispielsweise durch den Einsatz optisch aktiver Monomere; daruber hinaus laGt sich haufig die Lage des 
Emissionsmaximums gezielt durch eine geeignete Wahl der Taktizitat des Polymers steuern, d.h. batho- Oder hypso- 
chrom verschieben. 

[0027] Die Herstellung der erfindungsgemaGen Oder erfindungsgemaG verwendeten Verbindungen erfolgt nach an 
sich literaturbekannten Methoden, wiesie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z.B. Houben-Weyl, Methoden 
25 der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemi- 
stry of Heterocyclic Compounds" von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber) beschrieben werden. 
[0028] Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fOr die genannten Umsetzungen bekannt und 
geeignet sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten varianten Gebrauch gemacht 
werden. 

30 [0029] Bevorzugt ist die Herstellung erfindungsgemaGer Verbindungen auf drei Routen. 

1. Die erste Route beinhaltet die chemische Kupplung geeignet substituierter Ansaverbindungen zu Polymeren 
der erfindungsgemaGen Struktur. Dabei ist es moglich, die Ansaverbindungen entweder direkt oder mittels geeig- 
neter Spacersegmente konjugativ zu verbinden. Als Spacersegmente kommen dabei vor allem Arylene, wie 

35 1,4-Phenylen, 2,5-disubstituierte 1,4-Phenylen-, 1,4- und 1,5-Naphthylen, 1,4- und 9,10-Anthrylen-Bausteine (so- 

wie die entsprechenden heteroaromatischen Analoga), in Frage, des weiteren auch mono- Oder disubstituierte 
Vinyleneinheiten, wobei als Substituenten der Arylen- und Vinylensegemente Alkyl-, AryK Alkoxy- und Aryloxy- 
Gruppen oder auch CN, Halogen bevorzugt sind. Die chemische Kupplung zwischen den Ansaverbindungen, 
direkt oder mittels der angefuhrten Spacergruppen, erfolgt dann uber funktionelle Gruppen (wobei auch -H als 

40 funktionelle Gruppe wirken kann), mit denen die vorgeformten Ansateilstrukturen und Spacersegmente ausge- 

stattet sind. Hierbei finden Methoden zur Aryl-Aryl- und Aryl-Olefin-Verknupfung Anwendung. Literaturbekannte 
Methoden dazu sind vor allem: 

- Ubergangsmetall-katalysierte Kupplungen vom HECK-Typ [siehe z.B. R.F. Heck, Org. Reactions 27 (1981) 
45 345], YAMAMOTO-Typ [siehe z.B. T Yamamoto, Prog. Polym. Sci. 1153], SUZUKI-Typ [siehe z.B. Miyaura, 

N., Yanagi, T, Suzuki, A., Synth. Commun. 11 (1981) 513] und STILL E-Typ [siehe z.B. J.K. Stille, Angew. 
Chem. 98 (1986) 504; Int. Ed. Engl. 25 (1986) 508], sowie andere wohlbekannte Kupplungsmethoden [siehe 
z.B. HOUBEN-WEYL, Methoden der Organischen Chemie, Band 5/2b "Arene, Arine 0 , Thieme, Stuttgart, 
1981]. 

so 

- Oxidative Aryl-Aryl-Kupplungen, wie die SCHOLL-Reaktion [siehe z.B. R. Scholl, C. Seer; Ann. 394 (1912) 
111], oder die oxidative Kupplung elektronenreicher Heteroaromaten, wie Thiophen oder Pyrrol. 

- Carbonylolefinierungsreaktionen vom WITTIG-, HORNER-EMMONS- oder McMURRY-Typ [siehe z.B. HOU- 
55 BEN-WEYL, Methoden der Organischen Chemie, Band 5/1 b "Alkene, Cycloalkene, Arylalkene", Thieme, Stutt- 
gart 1972], bzw. die reduktive Verknupfung geeigneter Carbonylderivate (a,a'-Dihalogenverbindungen, Thio- 
ketone, Diazoketone) [siehe z.B. HOUBEN-WEYL. Methoden der Organischen Chemie, Band 5/1 b "Alkene, 
Cycloalkene, Aralkene", Thieme, Stuttgart 1972]. 
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2. Die zweite Route beinhaltet die Synthese geeigneter Prapolymere, die in einer anschlieGenden thermisch Oder 
photolytisch induzierten Eliminierungsreaktion zu konjugierten Polymeren gemaB der Formel (II) umgesetzt wer- 
den. Derartige Routen sind in der Literatur wohlbekannt und werden z. B. fur die Synthese von Polyfarylen vinylen) 
en, wie Poly(phenylen vinylen), eingesetzt [vergleiche z.B. US 3,706,677; US 3,532,643; F. Louwet, D. Vanderzan- 

5 de! J. Gelan, Synth. Met., Short Commun. 52 (1992) 125]. Der Umweg uber ein losliches Prapolymer ermoglicht 

hierbei die Herstellung von konjugierten Polymeren, die ansonsten aufgrund ihrer intrinsisch schlechten Loslichkeit 
nicht Oder nur mit vergleichsweise niedrigen Molekulargewichten zuganglich sind. Zudem kann insbesondere auch 
die Verarbeitung von nicht unzersetzt schmelzbaren und unldslichen konjugierten Polymeren auf der Stufe des 
Prapolymers erfolgen. Fur die erfindungsgemaBen, Ansagruppen enthaltenden Polymere, die aufgrund ihrer be- 

io sonderen Struktur und der damit verbundenen geringeren intermolekularen Wechselwirkung eine erhohte Loslich- 

keit aufweisen, ist diese Route eine Alternative fur die zuerst beschriebene Route. Fur den Fall, daB die erfin- 
dungsgemaBen Polymere trotz der Ansagruppierungen nur schlecht loslich sind, ist die zweite Route der ersten 
vorzuziehen. 

75 3. Mittels der dritten Route lassen sich Polymere gemaB Formel (III) herstellen. Hierbei wird zunachst ein geeig- 

netes Prapolymer synthetisiert, das anschlieBend uber eine polymeranaioge Reaktion zur gewunschten erfin- 
dungsgemaBen Struktur umgesetzt wird. Hierbei finden insbesondere Reaktionen, die zu einer Verbruckung vor- 
handener Monomersegmente unter Ausbildung hochkondensierter, pianarer Substrukturen fuhren, Anwendung. 
Dies geschieht bevorzugt durch intramolekulare Kondensations- oder Cyclisierungsreaktionen vom FRIEDEL- 

20 CRAFTS-Typ (Alkylierung, Acylierung [vergleiche z.B. DE-A 41 11 878], Elektronentransfer-induzierte Cyclisie- 

rungsreaktionen (reduktive und oxidative Kondensation [vergleiche z.B. U. Scherf, K. Mullen; Synthesis (1992) 
23]), Carbonylolefinierungsreaktionen (wie z.B. oben aufgefuhrt) oder mittels photochemischer Cyclisierungen 
(Kondensationen). 

25 [0030] Auf diese Weise lassen sich reine Leiterpolymere [vergleiche z.B. K. Chmil, U. Scherf, Makromol. Chem., 
Rapid Commun. 14 (1993) 217] und Copolymere, die aus verdrillenden Spacersegmenten (A und B in Formel (III)) 
und Leitersegmenten aufgebaut sind (siehe WO-A 95/07955) erhalten. Im Falle der Copolymere konnen die Ansa- 
strukturen sowohl in den Spacersegmenten als auch in den Leitersegmenten eingebaut werden. Dies geschieht durch 
Mischen geeigneter Monomere, die zumindest potentiell die spateren Strukturbestandteile reprasentieren. Die Kupp- 

30 lung der Monomerbausteine erfolgt hierbei beispieisweise mittels der oben aufgelisteten Methoden zur Aryl-Aryl- oder 
Aryl-Olefin-Kupplung. Die Copolymere weisen eine statistische Verteilung der Monomerbausteine auf. 
[0031] ErfindungsgemaB finden die beschriebenen Verbindungen als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung, 
d.h., sie dienen als aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung. Als aktive Schicht im Sinne der Erfindung 
gelten Elektrolumineszenzmaterialien, die befahigtsind bei Anlegen eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lich- 

35 temittierende Schicht), sowie Materialien, welchedie Injektion und/oderden Transport der positiven und/odernegativen 
Ladungen verbessern (Ladungsinjektionsschichten und Ladungstransportschichten). 

[0032] Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Polymere als Elektrolu- 
mineszenzmaterialien. 

[0033] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven 
40 Schichten, die eine oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere mit Ansateilstruktur enthalten. Die aktive Schicht kann 
beispieisweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht und/oder eine Ladungsinjektionsschicht 
sein. 

[0034] Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispieisweise in US 4,539,507 und US 
5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispieisweise in WO 90/13148 

45 oder EP-A 0 443 861 beschrieben. 

[0035] Sie enthalten ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode, 
wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. Zusatzlich kann zwischen der elektrolumineszierenden Schicht 
und der Kathode eine Elektroneninjektions und/oder Elektronentransportschicht eingebracht sein und/oder zwischen 
der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine Loch injekt ions und/oder Lochtransportschicht eingebracht 

so sein. Als Kathode konnen z.B. Ca, Mg, Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen z.B. Au oder ITO (Indiumoxid/Zinnoxid 
auf einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer) verwendet werden. 
[0036] Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt, dabei werden Elektronen 
von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht /Elektronentransportschicht oder direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ Lochtransportschicht oder 

ss direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

[0037] Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten Spannung durch die aktiven 
Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender 
Schicht oder innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von Licht 
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rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann dutch die als lichtemittierende Schicht verwendete Verbindung variiert werden. 
[0038] Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kon- 
trollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern. 
[0039] Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Poly[15,17*(2,13-dioxabicyc!o[12.2.2]-14,16,17-octadecatrien)] 

[0040] 1 5, 1 7-Dibrom-2, 1 3-dioxabicyclo[1 2.2.2]-1 4, 1 6, 1 7-octadecatrien (oder 1 4, 1 7-Dibrom-1 , 1 2-dioxa[1 2]para- 
cyclophan) 




nach R.C. Fuson, H.O. House, J.Am.Chem.Soc. 75 (1953) 1327 bzw. A. Luttringhaus, H. Gralheer, Liebigs Ann. Chem. 
550(1942)67. 

[0041] 2,5-Dibromhydrochinon wurde nach Benedikt (Mon. 1 (1881) 345) durch Bromieren von Hydrochinon in hei- 
Gem Eisessig gewonnen. Schmelzpunkt 185-186°C nach Umkristallisation aus S0 2 -haltigem Wasser. 

2,5-Dibromhydrochinon-mono(o>-bromdecyl)ether 



[0042] Zu einer siedenden, geruhrten Losung von 164 g 2,5-Dibromhydrochinon und 345 g Decamethylenbromid in 
250 ml Ethanol werden innerhalb einer Stunde 87 ml 2.65 molare methanolische Kalilauge getropft. Nach weiterem 
35 2-stundigen Kochen bis zum Eintritt neutraler Reaktion, gieGt man in 1 I heiGes Wasser, schuttelt gut durch und de- 
kantiert die waGrige Schicht noch lauwarm ab. Zur Entfernung von uberschussigem 2,5-Dibromhydrochinon wird diese 
Operation noch zweimal wiederholt. Uberschussiges Decamethylenbromid wird durch Destination bei 0.4 Torr entfernt. 
Der gebiidete Halbether (2,5-Dibromhydrochinon-mono(co-bromdecyl)ether) wird nach Vakuumsublimation (120 - 
140*0 bei 0.001 Torr) erhalten. 

40 [0043] Zur weiteren Reinigung kann aus Petrolether und anschlieGend aus waGrigem Methanol umkristallisiert wer- 
den (Ausbeute 51 %, Schmelzpunkt 67°C). 

2,5-Dibromhydrochinon-mono(co-bromdodecyl)ether 

45 [0044] Herstellung in deroben beschriebenen Weise aus 280 g 1,12-Dibromdodecan und 90 g 2,5-Dibromhydrochi- 
non in 200 ml Alkohol und 35 ml 3.06 molarer methanolischer Kalilauge. 

[0045] Das uberschussige Dibromid wird bet einer 155°C nicht ubersteigenden Badtemperatur und 0.05 Torr abde- 
stilliert, der Halbether wird bei 0.001 Torr unterhalb 160°C in einer Kurzwegapparatur Gbergetrieben (Ausbeute 22 g). 
Der Halbether kann zur Reinigung aus Petrolether und aus waGrigem Methanol umkristallisiert werden (Schmelzpunkt 
50 71 °C). 

Cyclisierung des Halbethers 

15,1 7-Dibrom-2, 1 3-dioxabicyclo[1 2.2.2]- 1 4,1 6, 1 7-octadecatrien. 



[0046] Eine Losung von 30 g 2,5-Dibromhydrochinon-mono(co-bromdecyl)ether in 500 ml Iso-Amylalkohol werden 
innerhalb von 42 h unter starkem Ruhren zu 1 1 Iso-Amylalkohol, der 35 g f ein gepulvertes entwassertes Kaliumcarbonat 
enthalt, getropft . Nach 1 stundigem Nacherhitzen, Abfiltrieren von anorganischem Material und Abdestillieren des 
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Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand mit 100 m! Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird anschlieBend 
mit 2 n-Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Einengen der Etherphase erhalt man 17 g (68 %) 
15J7-Dibrorn-2,13-dioxabicyclo[12.2.2]-14,16,17-octadecatrien. (Siedepunkt 167 - 168°C bei 0.1 Torr). Die Substanz 
kann aus Ethanol umkristallisiert werden (Schmelzpunkt 96°C). 

5 

2, 1 3- DioxabicycIo[1 2.2.2J-1 4,1 6,1 7-octadecatrien-1 5, 17-bisboronsaure. 

[0047] Zu einer Losung von 7,00 g (17.2 mmol) IS.U-Dibromo^.lS-dioxabicycloI^^^J-U.ie.U-octadecatrien in 
250 ml Diethylether werden bei -78°C unter Argon 26.87 ml (43 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) getropft. Die 

10 Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwarmt und fur weitere 2 h geruhrt. Danach wird die Losung in einen 
Tropftrichter uberfuhrt und zu einer auf -78°C gekuhlten Losung von 27.77 ml (120 mmol) Triisopropylborat in 150 ml 
Diethylether getropft. Die Reaktionsmischung wird weitere 1 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Hydrolyse mit 200 
ml 2N Salzsaure wird der erhaltene Niederschlag abfiltriert, mit 1 I kaltem Wasser gewaschen und bei 50°C / 0.01 
mbar getrocknet. Ausbeute 2.79 g (48 %) 2,13- Dioxabicyclo[12.2.2]-1 4,1 6, 17octadecatrien-1 5, 17-bisboronsaure. 1 H 

75 NMR (200 MHz, d 6 -DMSO): d 7.84 (4H), 7.36 (2H), 4.42 (2H), 4.21 (2H) 1.70 (2H), 1.52 (2H), 1.10 (4H), 0.97 (4H), 
0.67 (4H). 13C NMR (50 MHz, d 6 -DMSO): d 157.12, 126.76, 123.28, 69.2, 27.34, 27.14, 23.73. 

Poly[ 1 5, 1 7-(2, 1 3-dioxabicyclo[1 2.2.2.J-1 4, 1 6, 1 7-octadecatrien] 

20 [0048] Zu einer Losung von 0.500 g (1.5 mmol) 2,13- Dioxabicyclo[12.2.2]-1 4, 16,1 7-octadecatrien- 15, 17-bisboron- 
saure und 0.606 g (1 .5 mmol) 15.17-Dibromo-2.13- dioxabicyclo[12.2.2]-1 4,1 6.1 7-octadecatrien in 20 ml THF werden 
20 ml einer waBrigen 1 M Kaliumcarbonatlosung gegeben. Die Mischung wird am RuckfluB gekocht und 26 mg Tetrakis 
(triphenylphosphino)palladium(O) in 5 ml THF werden zugegeben. Nach 2 tagigem Kochen am RuckfluB wird die Mi- 
schung in 200 ml Methanol gegossen. Der ausgetallene Niederschlag wird abfiltriert, mit 50 ml verdOnnter Salzsaure 

25 gewaschen und in Methylenchlorid wieder gelost. Die erhaltene Losung wird getrocknet, eingeengt und das Polymer 
durch Zusatz von Methanol gefallt. Ausbeute 533 mg (48 %) Poly[15 l 17-(2,13-dioxabicyclo[12.2.2]-14,16,17-octade- 
catrien)]. 

1H NMR (200 MHz, CDCI 3 ): d 7.27 (2H), 4.30 (2H), 4.02 (2H), 1.07 (16H). ™C NMR (125 MHz, CDCI 3 ): d 149.05. 
127.96, 121.55, 70.49, 27.56, 27.50, 27.36, 24.37. 

30 

Beispiel 2 
Leiterpolymer 
35 [0049] 



40 



45 




R - ~<Q)— C 10 H 21 X - (CH 2 ) 10 



55 Polyketon 



[0050] Eine Losung von 1 .078 g (1 .49 mmol) 2'.5 , -Dibrom-4-decyl-4 , -(4-decylbenzoyl) benzophenon und 0.5 g (1 .49 
mmol) 2,13-Dioxabicyclo[12.2.2]-14,16 l 17-octadecatrien-15,17-bisboronsaure in 10 ml THF wird zu 10 ml einer 
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waBrigen 1 M Kali umcarbonat losung gegeben. Die Mischung wird am RuckfluB gekocht und 25 mg Tetrakis(triphe- 
nylphosphino)palladium(O) in 5 ml THF werden zugegeben. Nach 48 h Kochen am RuckfluB wir die Mischung in 100 
ml Methanol gegeben. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, mit 1 00 ml verdunnter Salzsaure gewaschen und 
mit Methylenchlorid wieder gelost. Die erhaltene Methylenchlorid Losung wird getrocknet, eingeengt und das Polymer 
5 durch Zusatz von Methanol gefallt. Ausbeute, 745 mg (79 %) Polyketon. 
M n : 22300 M w : 36400 (gemaB GPC) 

Polyalkohol 

io [0051] Eine Losung aus 700 mg (0.865 mmol bezogen auf Monomereinheiten) Polyketon in 70 ml Toluol werden zu 
einer Suspension von 245 mg (6.44 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 70 ml THF gegeben. Die Mischung wird 30 min 
bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend vorsichtig mit Ethanol, Wasser und verdunnter Salzsaure versetzt. Die 
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und zur Trockene eingeengt. Das Polymer wird mit THF 
wieder gelost und mit Wasser gefallt. Ausbeute 634 mg (91 %) Polyalkohol. 

75 

Leiterpolymer 

[0052] Eine Losung von 500 mg (0.613 mmol) Polyalkohol in 300 ml Dichlormethan wird mit 1.8 g (12.66 mmol) 
Bortrifluorid-Etherat versetzt. Nach 5 min Ruhren bei Raumtemperatur werden zuerst 100 ml Ethanol und anschlieBend 
so 200 ml Wasser zugesetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Fallung in Aceton liefert das Leiterpolymer als gelbes Pulver. Ausbeute 420 mg (88 %). 
M n : 36200 M w : 56700 (gemaB GPC) 

[0053] Fur die Gelpermeationschromatographie (GPC) wurden PL-Gel Saulen (drei Saulen, 10 jam gel, Porenweite 
50, 10 3 und 10 4 nm) mit angekoppeltem UV/VIS-Detektor eingesetzt. Alle GPC-Analysen wurden an 1,2-Dichlorben- 
25 zollosungen der Polymere bei 70° C durchgefuhrt (Konzentration des Polymers 2 g/i). Die Kalibrierung erfolgte durch 
Polystyrol-Standards mit enger Molekulargewichtsverteilung. 

Beispiel 3 

30 [0054] 1 7, 1 9-Dibrom-2, 1 5-dioxabicyclo[1 4.2.2]-1 6, 1 8, 1 9-eicosatrien (Oder 1 6, 1 9-Dibromo-1 , 1 4-dioxa[1 4]para- 
cyclophan) 



35 



40 




1 2 



17,1 9-Dibrom-2, 1 5-dioxabicyclo[1 4. 2.2]- 1 6, 1 8, 1 9-eicosatrien 

[0055] 20 g 2,5-Dibromhydrochinon-mono((o-bromdodecyl)ether, hergestellt analog zu Beispiel 1, gelost in 250 ml 
45 Amylalkohol werden innerhalb von 19 h unter starkem Ruhren zu 1 I Amylalkohol, der 15 g fein gepulvertes entwas- 
sertes Kaliumcarbonat enthalt, getropft. Nach 1 stundigem Nacherhitzen, Abfiltrieren von anorganischem Material und 
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand mit 100 ml Diethylether extrahiert. Die Etherphase 
wird anschlieBend mit 2 n-Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Einengen der Etherphase erhalt 
man 12 g (71 %) 1 7, 19-Dibrom-2,15-dioxabicyclo[14.2.2]-1 6, 18,1 9-eicosatrien (Siedepunkt 170°C bei 0.06 Torr). Die 
so Substanz kann aus Ethanol umkristallisiert werden (Schmelzpunkt 77-78°C). 



55 
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Beispiel 4: 
[0056] 

5 



10 



15 



20 




25 

Reaktionsschema 1: 



35 



40 



45 



50 




[0] 



n 



55 nach F. Vogtle, Chemiker Zeitung 94 (1970) 313; bzw. T. Otsubo, S. Misami, Synth. Commun. 8 (1 978) 285. 
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Allgemeines Verfahren zur Herstellung der Dithiacyclophane: 

[0057] 30 mmol 2 ( 5-Dibrom-1 > 4-bts(brommethyl)benzol in 250 ml Benzol sowie 30 mmol des betreffenden co.co'- 
Dimercaptoaikans und 60 mmol NaOH in 250 ml 95 %igem Ethanol werden wahrend 5 h gleichzeitig aus zwei Prazi- 
5 sionstropftrichtern in 2.2 I geruhrtes, siedendes Ethanol getropft. Nach 12 stundigem Kochen wird im Vakuum zur 
Trockene eingedampft. Der Ruckstand wird in Benzol aufgenommen und an neutralem Aluminiumoxid mit Benzol 
chromatographiert. 

Oxidation zu den Disulfonen: 

10 

[0058] 10 mmol des Dithiacyclophans werden mit 20 ml Eisessig und 6 ml 35 %iger waBriger Wasserstoffperoxid- 
losung gemischt. Die Mischung wird fur 5 h auf 100°C erhitzt und dann im Eisbad abgekuhit. Die erhaltenen farblosen 
Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

is Pyrolyse zu den Paracyclophanen: 

[0059] Zur Pyrolyse werden 200 mg des obigen Disulfons in ein einseitig zugeschmolzenes Pyrex-Rohr (40 x 1.0 
cm) gegeben. Das andere Ende des Glasrohrs wird mit etwas Glaswolle verschlossen und an eine Pumpe angeschlos- 
sen. Das Rohr wird auf 30-50 Torr evakuiert und in einen 15 cm langen Rohrofen bei 650°C eingeschoben. Am kalten 
20 Ende kondensiert das olige Produkt. Die Reaktion ist nach wenigen Minuten beendet. Chromatographie an Silicagel 
mit Pentan liefert das Paracyclophan. 

Beispiel 5: 

25 [0060] 



35 



30 




mit n = 1 - 10, m = 1 - 10 und n + m = 4 - 12 . 



40 



45 



50 



55 
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Reaktionsschema: 



10 



IS 





(CH 2 )„-Br 



(CH 2 ) n -Br 



20 



25 



30 




(CH 2 ) n -SH 



(CH 2 ) n -SH 



(CH 2 ) n - 




(CH 2 ) n " 



5 

i 

S 



35 



SO 



nach A. Luttringhaus, F. Cramer, H. Prinzbach, Angew.Chem. 69 (1957) 137 Oder A. Luttringhaus, F. Cramer, H. Prinz- 
bach, F.M. Henglein, Ann. 613(1958) 185. 

Allgemeines Verfahren 



2,5-Dibromhydrochinon-bis(o>-brom-1-alkyl)-ether: 

40 [0061] 50 mmol 2,5-Dibromhydrochinon und 500 mmol des betreffenden co.co'-Dibromalkans werden in 150 ml Etha- 
nol vorgelegt. Bei 50°C laBt man unter Stickstoff eine Lbsung von 110 mmol KOH in 30 ml 50 %igem Ethanol unter 
Ruhren wahrend 30 min zutropfen und kocht unter RuckfluG bis zur neutralen Reaktion. Nach Stehenlassen Ober Nacht 
wird das Produkt abgesaugt. Zur Reinigung kann aus Alkohol umkristallisiert werden (Ausbeute 80 %). 

45 Bis-thiuroniumsalz: 

[0062] 10 mmol des 2 l 5-Dibromhydrochinon-bis(a>-brom-1-alkyl)-ethers und 24 mmol Thioharnstoff werden in 30 ml 
Ethanol 1 2 h am RuckfluG gekocht. Das beim Abkuhlen abgeschiedene Salz wird aus Ethanol umkristallisiert (Ausbeute 
94 %). 



2,5-Dibromhydrochinon-bis(co-mercapto-1-alkyl)-ether: 



[0063] 30 mmol aus Ethanol umkristallisiertes Bis-thiuroniumsalz werden mit 300 mmol KOH in 100 ml Wasser eine 
Stunde gekocht, wobei das Salz vollstandig gelost wird. Unter Eis-lnnenkuhlung sauert man mit 5 n Salzsaure an und 
55 saugt das ausgefallte Produkt ab (Stickstoffatmosphare). Umkristallisation aus Ethanol liefert feine Plattchen, leicht 
loslich in Chloroform und Benzol (Ausbeute 80 %). 
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Cyclisierung zu den Dithia-cyclophanen. 

[0064] In eine Losung von 12 mmol des 2 l 5-Dibromhydrochinon-bis(a)-mercapto-1-alkyl)]-ethers und 24 mmol 
CuCI 2 2H 2 0 in 4 1 Dioxan und 100 ml Wasser, die sich in einem 5l-Kolben mit Intensivkuhler und Eintauchfritte befindet, 
5 leitet man 12 h lang einen maBigen Luftstrom ein. Nach kurzer Zeit fallen farblose Flocken aus, die abfiltriert werden. 
Nach Filtration und Zusatz von Fe(ll)S0 4 wird unter vermindertem Druck bei 30° C auf 100 ml eingeengt. Die durch 
100 ml Wasser ausgefallten Flocken extrahiert man mit Ethanol im HeiBextraktor und engt die Extraktions losung auf 
50 ml ein. Beim Abkuhlen kristallisiert das Produkt aus (Ausbeuten zwischen 2 % und 15 %). 

io Beispiel 6: 

[0065] 



15 0 



20 




II 



n = 6 - 10, 



25 



0 



30 



Reaktionsschema: 



o 
II 



40 



35 




II 

0 



nach H. Stetter, L. Marx-Moll, Ber. 91 (1958) 677. 
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Beispiel 7: 



[0066] 



5 




(CH 2 ) n 



10 




(CH 2 ) 



mit n = 0 - 10, m = 0 - 10 und n + m = 6 - 14 . 

nach E. Forneau, P. M. Baranger, Bull. Soc. Chim. France 49 (1931) 1161 Oder R. Huisgen. Ann. Chem. 586 (1954) 
52 (fur Verbindungen mit n = 0). 

20 Beispiel 8: 

[0067] 



25 



35 



30 




mit n = 1 - 10, m = 1 - 10 und n + m = 6 - 14 . 

nach T. Inone, T. Kaneda, S. Mitsumi, Tetrahedron Lett. (1974) 2969. 



40 Beispiel 9: 



[0068] 



45 



50 




55 



mit n = 1 - 10, m = 1 - 10 und n + m = 6 - 14 . 

nach T. Inone, T. Kaneda, S. Mitsumi, Tetrahedron Lett. (1974) 2969. 
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Beispiel 10: 
[0069] 



10 



15 




mit n = 1 - 20, m = 1 - 10 und n + m = 6 - 14 

nach R. Kelly, DM McDonald, K. Wiesner, Nature 166 (1950) 225, bzw. K. Wiesner, Can. J. Research 28B (1950) 561; 

20 

Beispiel 11: 
[0070] 



30 

Br 

35 




n 



mit n = 8 - 16 

nach D.J. Cram, H.U. Daeniker, J. Am. Chem. Soc. 76 (1954) 2743. 
40 [0071] Weitere Synthesen fur geeignete Cyclophaneinheiten zum Aufbau der erfindungsgemaBen Polymerstruktu- 
ren sind z.B. beschrieben in B.H. Smith, "Bridged Aromatic Compounds", Academic Press N.Y. 1964 und dort zitierter 
Literatur. 
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Beispiel 12 
[0072] 



10 



15 




[0073] Ein 200 ml Autoklav wird mit 14.6 mmol (5.932 g) 1 5,1 7-Dibrom-2,13-dioxabicyclo[1 2.2.2]- 14, 16,1 7-octade- 
20 catrien (hergestellt analog Beispiel 3), 32.1 mmol (3.249 g) Triethylamin, 0.15 mmol (32.7 mg) Palladium(ll)acetat, 

0. 87 mmol (0.266 g) Tri-o-tolylphosphin, 100 ml DMF und einem Ruhrfisch beladen. Der Autoklav wird entgast und 
anschlieGend mit 16 mmol (0.45 g) Ethen gefullt. Die Mischung wird nun fur 48 h auf 100°C erhitzt. Nach Abkuhlen 
der Mischung wird das Polymer durch Zugabe von Methanol ausgetallt, im Vakuum getrocknet und schlieBlich mit 200 
ml Chloroform in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert. Der chloroformlosliche Anteil wird nun durch Zugabe von Methanol 

25 erneut ausgefallt. Beide Teile (chloroformloslicher und unloslicher Teil) werden 24 h bei 100°C vakuumgetrocknet. 
M n : 2000 M w : 3000 (gemaB GPC) 

1H-NMR-Spektrum (200 MHz in CDCI 3 ): 5 in ppm: 7,33 (2H), 7,21 (2H), 4,28 (4H), 1,19 (16H) 

1 3 C -NMR-Spektrum (50 MHz in CDCl 3 ): 6 in ppm: 1 51 .76, 1 23.61 , 70.9, 29.96, 28.58, 28.38, 28.02, 27.67, 26.68, 24.65 

[0074] Alle Angaben beziehen sich auf den in Chloroform loslichen Anteil des ataktischen Polymers. 

30 

Patentanspruche 

1 . Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere, dadurch gekennzeichnet, daft sie aromatische Gruppen ent- 
35 halten und daG benachbarte aromatische Gruppen so miteinander verbunden sind, dafJ ein Ringatom einer aro- 

matischen Gruppe direkt mit einem Ringatom der anderen aromatischen Gruppe verknupft ist und etwaige weitere 
Verknupfungen dieser beiden aromatischen Gruppen nur uber eine Brucke moglich sind, die mindestens ein vier- 
bindiges Kohlenstoffatom und/oder Heteroatom enthalt. 

40 2. Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere gemaO Anspruch 1 , gekennzeichnet durch eine Oder mehrere 
Ansateilstrukturen der Formel (la) bis (Ig), 



45 



50 




(ib) 
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(Id) 




(If) 



(ig) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

X.Y =CR 1 -,=N-; 

U,V -O-, -S-, -NR 1 -, -CR 1 R 2 -; 

R 1 ,R 2 H, Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, CN, Halogen, Aryl, Aryloxy, mit jeweils 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen; 
W -(CH 2 ) q -, -(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m -; 

Z -CO-, -OC-OC-, -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p CO-, OCO(CH 2 ) p COO-, -NHCO 

(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) p NH-, -0(CH 2 ) p O-, -O-, 1 ,4-Phenylen, -S-, -Sp2-(CH 2 ) p -S0 2 -, -S0 2 -, -CO- 
CHOH-; 

n.m.p 0,1,2,20; 

q 5.. 20. 

Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere gemaB Anspruch 2, gekennzeichnet durch eine Oder mehrere 
Ansateilstrukturen aus der Gruppe: 
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(CH t )„- 




10 



(CH 2 ) m - 



II 
II 



(CH 2 ) 




(CH 2 ) m - 



^0 

I 

CHOH 



wobei n, m jeweils 0 bis 20 sind und n+m 4 bis 20 ist. 

is 4. Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, gekenn- 
zeichnet durch die Formel (II) und/oder (III), 
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(H) 




(Ml) 



J n6 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
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A, B,C 
D 



sind gleich Oder verschiedene Bausteine der Formel (la) bis (Ig) 



R 1 R2 

R3 R4 



R 5 R 1 R2 





R6 



50 
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m1,m2 0,1 bis 20; 

m3 1 bis 2000; 

U,V -O-, -S-, -NR 1 -, -CR^ 2 -; 

W -(CH 2 ) q -, -(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m -; 

Z -CO-, -C^C-C^C-, -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p CO-, -OCO(CH 2 ) p COO-, 

-NHCO(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) p NH-, -0(CH 2 ) p O, -O-, 1 ,4-Phenylen, -S-, -S0 2 (CH 2 ) p - 
SO r , -S0 2 -, -CO-CHOH-; 

n.m.p 0,1,2,20; 

q 5.. 20; 

R1 ,R2,R3,R4,R5,R6 H, Alkyl, Alkoxy, mit jeweils 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aryloxy, mit jeweils 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen, CN, Halogen; 
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n1,n2,n3 0,1 ... 20; 

n4,n5 0,1 ... 2000 und 

n6 1 ... 2000. 

5 5. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend ein Oder mehrere Ansateilstrukturen enthaltende konjugierte Polymere 
gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

$ Verwendung von Ansateilstrukturen enthaltenden konjugierten Polymeren gemaG einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4 in Elektrolumineszenzvorrichtungen. 

10 

Claims 

1. A conjugated polymer containing ansa substructures, which contains aromatic groups and in which adjacent aro- 
is matic groups are connected to one another in such a way that one ring atom of one aromatic group is directly 

linked to one ring atom of the other aromatic group and any further linkages of these two aromatic groups are 
possible only via a bridge containing at least one tetravalent carbon atom and/or heteroatom. 

2. A conjugated polymer containing ansa substructures as claimed in claim 1 , which comprises one or more ansa 
20 substructures of the formulae (la) to (Ig), 
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where the symbols and indices have the following meanings: 

X,Y are=CRS =N-; 

U,V are -O-, -S-, -NR 1 -, -CR1R2-; 

R 1 ,R 2 are H, alkyl, alkoxy each having from 1 to 22 carbon atoms, CN ( halogen, aryl, aryloxy, each having from 

6 to 10 carbon atoms; 
W is-(CH 2 ) q -,.(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m -; 

Z is -CO-, -C^C-C^C-, -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p CO-, -OCO(CH 2 ) p COO-, -NHCO 

(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) p NH-, -0(CH 2 ) p O- ( -O-, 1,4-phenylene, -S-, -S0 2 -(CH 2 ) p -S0 2 -, -SO r , -CO- 
CHOH-; 

n.m.p areO, 1, 2, ... 20; 

q is 5. .20. 

A conjugated polymer containing ansa substructures as claimed in claim 2, which comprises one or more ansa 
substructures selected from the group consisting of: 
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where n, m are each from 0 to 20 and n + m is from 4 to 20. 

A conjugated polymer containing ansa substructures as claimed in one or more of claims 1 to 3, which has the 
formula (II) and/or (III), 
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75 




(Ml) 



J n6 



where the symbols and indices have the following meanings: 



A.B.C 
D 



identically or differently are building blocks of the formulae (la) to (Ig) 
is 
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25 



RI R2 



R5 R1 R2 

)K ' R6 /=\ A 
R3 Ri R3 R4 
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m1,m2 are 0,1 to 20; 

m3 is 1 to 2000; 

U, V are -O-, -S-, -NR 1 -CR 1 R 2 -; 

W is -(CH 2 ) q -, -(CH 2 ) ft -Z-(CH 2 ) m -; 

Z is -CO-, -OC-C=C-, -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p CO-, -OCO(CH 2 ) p COO-, 

-NHCO(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) p NH-, -0(CH 2 ) p O, -O-. 1,4-phenylene, -S-, -S0 2 (CH 2 ) p - 
S0 2 -, -S0 2 -, -CO-CHOH-; 

n,m,p areO, 1, 2, ... 20; 

q is 5 . .20; 

R1,R2,R3 I R4,R5 J R6 are H, alky!, alkoxy, each having from 1 to 22 carbon atoms, aryl, aryloxy, each having 

from 6 to 1 0 carbon atoms, CN, halogen; 
n1,n2,n3 areO, 1 ... 20; 

n4,n5 are 0, 1 ... 2000 and 

n6 is 1 ... 2000. 

5. An electroluminescence device comprising conjugated polymers containing one or more ansa substructures as 
claimed in one or more of claims 1 to 4. 

6. Use of conjugated polymers containing ansa substructures as claimed in one or more of claims 1 to 4 in electro- 
luminescence devices. 



50 Revendications 

1 . Polymeres conjugues comportant des structures partielles ansa, caracterises qu'ils comportent des groupes aro- 
matiques et en ce que les groupes aromatiques adjacents sont lies I'un a I'autre de facon telle qu'un atome de 
cycle d'un groupe aromatique soit lie directement a un atome de cycle de I'autre groupe aromatique et que d'autres 

55 couplages eventuels de ces deux groupes aromatiques ne puissent etre r6alis6s que par rintermSdiaire d'un pont, 

lequel contient au moins un atome de carbone tdtravalent et/ou heteroatome. 

2. Polymeres conjugues comportant des structures partielles ansa selon la revendication 1 , caracterises par une ou 
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plusieurs structures partielles ansa de formule (la) a (Ig) 




(ib) 



(id) 



df) 



X,Y =CR 1 -,=N-; 

U, V -O-.-S-.-NR 1 -, -CR 1 R 2 -; 
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R i t R 2 h, des groupes alkyle, alkoxy chacun avec 1 k 22 atomes de carbone, CN, halog&ne, aryle, aryloxy 

chacun avec 6 & 10 atomes de carbone ; 
W -(CH 2 ) q -, -(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m - ; 

Z -CO-, -OC-OC-, -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-. -CO(CH 2 ) p -CO-, OCO(CH 2 ) p COO-, -NHCO 

(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) p NH-, -0(CH 2 ) p O-, -O-, 1 ( 4-ph6nylene, -S-, -S0 2 -(CH 2 ) p -S0 2 -, -S0 2 -, -CO- 
CHOH- ; 

n, m.p valentO, 1.2 20; 

q vaut 5 ... 20. 

Polym^res conjuguSs comportant des structures partielles ansa selon la revendication 2, caracterises par une ou 
plusieurs structures partielles ansa 
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n, m a chaque fois allant de 0 a 20 et n + m allant de 4 a 20. 

Polymeres conjugues comportant des structures partielles ansa selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, 
caracterises par par la formule (II) et/ou (III), 

-[C m1 -D m2 ] m3 - (") 
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^n6 



(III) 



15 



les symboles et les indices poss6dant les significations suivantes : 



A, B, C 
D 



sont des elements constitutifs identiques ou differents de formule (la) a (Ig) 
represente 



20 



25 



R1 R2 R5R1 R2 

R3 R4 





R6 
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ml, m2 
m3 
U, V 
W 
Z 



n, m, p 

q 

R1, R2, R3, R4, R5, R6 



n1, n2, n3 
n4, n5 
n6 



valent 0, de 1 a 20 ; 

de 1 a 2000 ; 

-O-, -S-, -NR 1 -CR'R 2 -; 

-(CH 2 ) q -, -(CH 2 ) n -Z-(CH 2 ) m -; 

-CO-, -OC-OC-, -NHCO-, -S-(CH 2 ) p -S-, -NH-, -CO(CH 2 ) p -CO-, -OCO 
(CH 2 ) p COO-, -NHCO(CH 2 ) p CONH-, -NH(CH 2 ) p NH- ( -0(CH 2 ) p O-, -O-, 1,4-phenyle- 
ne, -S-, -S0 2 -(CH 2 ) p -S0 2 -, -S0 2 -, -CO-CHOH- ; 
valent 0, 1, 2, .... 20 ; 
vaut 5 ... 20. 

represented des atomes d'hydrogene, des groupes alkyle, alkoxy chacun avec 1 a 
22 atomes de carbone, aryle, aryloxy chacun avec 6 a 10 atomes de carbones, CN, 
halogene ; 
valent 0, 1 ... 20; 
valent 0, 1 ... 2000 et 
vaut 1 ... 2000. 



5. Dispositif electroluminescnet comportant des polymeres conjugues contenant une ou plusieurs partielles structu- 
res ansa selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4. 

6. Utilisation de polymeres conjuguSs contenant des structures partielles ansa selon une ou plusieurs des revendi- 
cations 1 a 4 dans des dispositifs electroluminescents. 
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